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Abstract: A thermodynamic database on the phase equilibria of the copper base alloys, including Cu-X binary system 
and Cu-Fe, Cu-Ni, Cu-Cr, Cu-Co, Cu-Mo and Cu-W base ternary systems were developed by the calculation of phase 
diagrams (CALPHAD) method. The Gibbs free energies of the solution phases were described by subregular solution 
model with the Redlich-Kister equation, and the Gibbs free energies of the intermetallic compounds were described by 
sublattice model. The thermodynamic parameters describing the Gibbs energies of different phases were evaluated by 
optimizing the experimental data of phase equilibria and thermodynamic properties. The present thermodynamic database 
can provide much information, such as stable and metastable phase equilibria, phase fraction, liquidus projection and 
various thermodynamic quantities, which is expected to play an important role in the design of copper base alloys. 
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1.1  纯组元 
对于纯组元，由于 Gibbs 自由能的绝对值无法确
定，但选定参考态(通常以 298.15 K 和 0.1 MPa 大气压
下纯固态元素稳定态的摩尔始值为参考态)，即稳定元
素参考态 (Stable element reference, SER)，通常以
SER
iH (298.15 K)表示。其相对于参考态的差值(∆G)具
有重要的物理意义，则任一元素 i 以φ 相存在时的
Gibbs 自由能就可以表示为 
 
0 SER( ) ( )i i iG T G T H
φ φ= −                        (1) 
通常，恒压热容 Cp与温度之间的关系可表示为  
1 2 3
pC a bT cT dT eT













均取自 Dinsdale[3]评估和优化的 SGTE 元素数据库。 
 
1.2  液相和端际固溶体相 
液相和端际固溶体相都是采用亚正规溶体模型描
述的，其摩尔 Gibbs 自由能表示为 
 
0 E mag
m mlni i i i
i i
G G x RT x x G Gφ φ φ φ+= + +∑ ∑        (4) 
 
式中：xi为液相中组分 i 的摩尔分数； 0 iG
φ 为纯组分 i




φ 用 Redlich-Kister[4]多项式描述： 
 
E 0 1 2 2
m [ ( )+ ( ) ]i j i , j i , j i j i , j i jG x x L L x x L x x




参数( , ,i j kL




m , , , , ,i j i j j k i k i j kj k i k i j kG x x L x x L x x L x x x L




0 1 2 2
, , , ,( ) ( )i j i j i j i j i j i jL L L x x L x x
φ φ φ φ= + − + − + +L  
, ( )
n n
i j i jL x x
φ −                           (7) 
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n n n n
i jL a bT cT T
φ = + +                      (9) 
 
, , ln
n n n n
i j kL a b T c T T
φ ′ ′ ′= + +                  (10) 
 
式中： ,i jL
φ 、 ,j kL
φ 和 ,i kL
φ 表示二元相互作用参数； , ,i j kL
φ
表示三元相互作用参数。其中 na 、nb 、nc 和 na′、nb′、
nc′是本研究待优化的热力学参数。 
magGφ 是磁性对φ 相自由能的贡献部分，本研究
采用 HILLERT 和 JARL[5]提出的磁性转变自由能模
型，可用如下多项式来表示： 
 
mag ln( 1) ( )G RT fφ φ φβ τ= +                    (11) 
式中： φβ 是与总磁熵有关的量，大多数情况下，它









c A B A Bc,Bc,A TT T x T x x x L
φ φ φ φ= + +                (12) 
 
0 0
A B A BBA x x x x L
φ φ φ φ
ββ β β= + +                 (13) 
 
式中：0 c,AT
φ 和 0 c,BT
φ 是纯组元 A 和 B 的居里温度；0 A
φβ
和 0 B




函数 ( )f φτ 可用下面的式子表示： 
 
1 3 9 151 79 474 1( ) 1 ( 1)( )
140 497 6 135 600
f
D P P
φ τ τ τ ττ
−⎡ ⎤
= − + − + +⎢ ⎥
⎣ ⎦
 
 τ≤1                               (14) 
 
5 15 251( )
10 315 1 500
f
D
φ τ τ ττ
− − −⎛ ⎞
= − + +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠
, τ＞1          (15) 
 
此处的 518 11 692 1( 1)
1 125 15 975
D
P
= + − ；P 表示结构参数，




1.3  化学计量比化合物 
对于 A-B 二元系中化学计量比化合物(AaBb)，本
研究中将它划分为两个亚点阵，A 和 B 元素各占据其
一。假设纯组元A和B分别以纯元素稳定相为参考态，
则 AaBb的摩尔生成 Gibbs 自由能可以表示为 
 
A B A B0 0 Aref 0 Bref
A B( ) ( ) ( ) ( )a b a bfG T G T a G T b G TΔ = − − =  
lna b T c T T′′ ′′ ′′+ +                        (16) 
 
式中的 a ′′ 、b ′′ 和 c ′′ 的值可以基于实验数据优化得到。 
 
1.4  金属间化合物溶体相 
在某些体系中，部分化合物具有一定的固溶度，
这类相的热力学模型可以用双亚点阵模型来描述。亚







论模型。其中由 Hillert 发展的双亚点阵(Two sublattice)
模型具有较强的普适性。即把溶体看成由两类亚点阵
组成的一种“化合物”，用(M1, M2, …)a(N1, N2, …)c
表示，这里(M1, M2, …)a是一个亚点阵，(N1, N2, …)c
是另一个亚点阵，a 和 c 是两个亚点阵的结点数的比
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I II II( )M M N N N N
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∑              (17) 
 
:G∗∗表示当该相中第一个亚点阵被一种组元 M1 或 M2
占据，第二个亚点阵被组元 N1 或 N2 占据时化合物的
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Gibbs 自由能。
1 2, :M ML ∗ , 1 2: ,N NL∗ 中的冒号用来分隔不
同点阵中的元素，逗号分隔同一亚点阵中相互作用的
元素。
1 2, :M ML ∗表示当第一个亚点阵被组元 M1 和 M2
占据，第二个亚点阵被组元 N1 或 N2 占据时第一个亚
点阵中组元 M1和 M2之间的相互作用参数； 1 2: ,N NL∗ 表
示当第一个亚点阵被组元 M1或 M2占据，第二个亚点
阵被组元 N1 和 N2 占据时，第二个亚点阵中 N1 和 N2
组元之间的相互作用参数。其中，xi 表示合金元素的
摩尔分数， Iy∗和
IIy∗ 分别表示组元 M1 或 M2在第一个
亚点阵及N1或N2在第二个亚点阵中所占的摩尔分数。
合金元素的摩尔分数与点阵分数满足：
1 2M Mx x+ +  
1 2
1N Nx x+ =  且 1 2 1 2
I I II II 1M M N Ny y y y+ = + = 。 
 
1.5  bcc(B2)有序相 
本研究中的 bcc 相的无序−有序转变，采用了
HILLERT[6]发展的双亚点阵(Two sublattice)模型来描















m ln  5.0  ++= ∑∑
==
  (18) 
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上述表达式中 siy 为元素 i 在点阵 s 中的分数；
t
iy
为元素 i 在点阵 t 中的分数； jiG :
o 项为化合物相的自
由能表达式； kjiL :, 是温度依存的多项式，其值为本研
究要优化得到的参数。 
 





实验数据，对 Cu-X 二元系以及 Cu-Fe、Cu-Ni、Cu-Cr、
Cu-Co、Cu-Mo 和 Cu-W 基各三元系及铜基多元合金
相图进行了热力学优化与计算，建立了铜基合金的热





















的设计提供重要的基础理论参考，如图 1 所示。 
 
表 1  铜基合金热力学数据库 
Table 1  Thermodynamic database for Cu-base Alloy systems 
System Element(X) 
Cu-X binary Ag, Al, Au, B, Be, Bi, C, Co, Cr, Fe, In, Li, Mg, Mo, Mn, Nb, Ni, P, Pb, Si, Sb, Sn, Ti, Tl, V, Y, Zn, Zr
Cu-Ni-X ternary Nb, Fe, V, Al, Ag, Cr, B, Be, Mn, P, Pb, Sn, Si, Ti, Zn, Mo 
Cu-Fe-X ternary Al, C, Co, Cr, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Si, Sn, V, Zn 
Cu-Cr-X ternary V, Ta, B, Ag, Fe, Ni, C, Co, Nb, P, Si, Sn, Ti, Zn, Zr, Mo 
Cu-Co-X ternary B, Ni, Mn, Nb, Fe, Si, Cr, Mo, V, Ta, W 
Cu-Mo-X ternary B, Ni, Nb, Fe, Si, Cr, Co, Er 
Cu-W-X ternary B, Ni, Nb, Mo, V, Si 
Multicomponent Cu-Ni-Cr-Sn-Zn-Fe-Si 
 




图 1  Cu 基合金热力学数据库的评估和应用 
Fig.1  Outline of assessment and application of thermo- 
dynamic database of Cu-base alloy systems 
 












3.1  相图的热力学计算 
3.1.1  二元相图的计算 
本研究已经建立了较完整的铜基二元合金系相图
的热力学数据库。利用该数据库，计算的部分铜基二
元系相图如图 2(a)~(d)所示。图 2(a)所示为 Cu-Fe 二元
系相图的计算结果。从计算相图中可以看出，在低温




图 2  Cu-X 二元系的计算相图 
Fig.2  Calculated phase diagram in Cu-X binary system 
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所示为 Cu-Ni 二元系的计算相图。从图 2(b)可以看出，
在全成分范围内，Cu 和 Ni 能形成连续固溶体，并在
低温区域存在着 FCC 相的溶解度间隙。图 2(c)所示为





铜侧的 γ(B2)相为 BCC 有序相，在高温区存在
β(A2)+γ(B2)相的两相平衡区域，在低温区存在着
FCC(Cu)+γ(B2)相的两相区。 
3.1.2  三元相图的计算 
利用铜基合金热力学数据库，计算的部分铜基三
元系相图如图 3 所示。图 3(a)~(d)所示为计算的
Cu-Fe-(Cr, Co, V, Ni) 各三元系在 1 473 K 时的等温截
面相图与实验数据的比较。可以看出，计算结果与实







3.2  铜基合金热力学数据库的应用 








图 3  计算的 Cu-Fe-Cr, Cu-Fe-Co, Cu-Fe-V 和 Cu-Fe-Ni 三元系在 1 473 K 时的等温截面相图 
Fig.3  Calculated isothermal section diagrams at 1 473 K for Cu-Fe-Cr(a), Cu-Fe-Co(b), Cu-Fe-V(c) and Cu-Fe-Ni(d) systems 
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图 4  Fe-Cu-Mo 三元系纵截面相图的计算结果 
Fig.4  Calculated results of vertical section diagrams including stable and metastable miscibility gaps of liquid phase in Fe-Cu-Mo 
and Fe-Cu-Co systems: (a) 10%Mo; (b) 10%Co 
 
 
图 5  计算的 Fe-Cu-V, Fe-Cu-Co 和
Fe-Cu-Mn 三元系中液相的溶解度间隙 
Fig.5  Calculated miscibility gap of 
liquid phase in Fe-Cu-V(a), Fe-Cu-Co(b) 
and Fe-Cu-Mn(c) systems 




图 6  计算的 Cu-Ni-Be 三元体系中 FCC(Cu)的固溶度曲线 
Fig.6  Calculated solubility line of FCC(Cu) in Cu-Ni-Be 
system 
 
少量添加合金元素来减小 Be 在 FCC(Cu)中的固溶度，
增加 γ(B2)相的析出量以提高铍青铜合金的强度是铍
青铜合金设计的主要方向。图 6 所示为 Ni 添加量对
Be 在 FCC(Cu)相中的固溶度的影响。通过与 Cu-Be
二元相图中的固溶度线相比可知，在 FCC(Cu)相中，
随着 Ni 含量的增加，Be 在 Cu 中的固溶度急剧减少，
表明少量 Be 和 Ni 的复合添加可能在 Cu-Be-Ni 三元
系中获得更显著的析出强化效果。 





Cu-30Ni-2.8Cr合金[18]，将该合金在 900~1 000 ℃保温，





FCC 相的溶解度间隙，其计算结果如图 7 所示。由图
7 可见，随着 Sn 的添加量的增加，FCC 相的溶解度间
隙的温度表示出有明显的上升，表明可以在更高温度
下获得 FCC 相的失稳分解组织。 























3.2.4  高性能铜基合金的相组成设计 
铜合金的相组成与合金的性能密切相关，因此，
通过计算铜基合金在温度变化过程中相分数的变化以
实 现 铜 合 金 的 组 织 设 计 。 代 表 性 实 用 合 金
Cu-9Ni-2.3Sn(质量分数，%)的相分数与温度的关系的




图 7  计算的 Cu-Ni-Sn 体系中 FCC 相的溶解度间隙 
Fig.7  Calculated metastable miscibility gap of FCC phase in 
Cu-Ni-Sn system 
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图 8  计算的 Cu-Fe-Cr 三元系纵截面相图 
Fig.8  Calculated vertical section diagram of Cu-Fe-Cr system 
 
 
图 9  Cu-32.4Fe-7.2Cr-0.4C 合金粉末的微观组织 
Fig.9  Microstructure of Cu-32.4Fe-7.2Cr-0.4C alloy powder 
 
下，将出现 FCC 相的溶解度间隙。图 11 所示为
Cu-3Ni-0.7Si(质量分数，%) 合金的相分数随温度变化
的计算结果，其低温组织由 FCC 相和少量的 Ni5Si2, 
Ni2Si 化合物组成。这些信息对析出强化型合金的组织
设计有着重要的参考价值。 








图 10  Cu-9Ni-2.3Sn 合金的相分数的计算结果 




图 11  Cu-3Ni-0.7Si 合金相分数的计算结果 
Fig.11  Calculated results of phase mole fraction of 
Cu-3Ni-0.7Si system in Cu-Ni-Si system 
 
中的溶解扩散行为。图 12(a)所示为铜在液相 Sn 中随
时间增加浓度变化的计算结果。从图 12(a)中可看出，






3.2.6  核/壳结构无铅焊接球的设计 
随着电子产品和半导体器件向小型化和高密度化 




图 12  铜在锡中扩散的计算结果 
Fig.12  Dissolution behavior of Cu in molten Sn: (a) Concentration change of liquid phase; (b) Movement velocity and position of 
fcc and liquid boundary 
 
发展，电子行业对封装技术的要求也越来越高。近年
















在 100 μm 以下的微焊接球却很难用传统的制备方法
获得。本研究中(见图 13)的复合粉体的尺寸在 80 μm
左右，可以预见该类复合粉体在未来的微焊接领域具
有良好的应用前景。 






图 13  Cu-15Sn-50Bi 合金核/壳复合粉体的组织 







备了 Sn-Bi-Cu 复合粉体(核/壳结构的复合粉(见图 13)
和弥散型复合粉的比例控制在一定范围内)并研发出
与其相匹配的助焊剂制成焊膏，焊膏在较低的焊接温
度下流动性良好。图 14 所示为 Sn-Bi-Cu 复合粉焊膏
的大焊盘焊点、小焊盘焊点和 BGA 焊点的形貌。通
过中试研究结果表明，Sn-Bi-Cu 复合粉焊膏在 LED
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图 14  Sn-Bi-Cu 复合粉焊膏的大焊盘焊点、小焊盘焊点和
BGA 焊点形貌图 
Fig.14  Morphologies of big pad(a), small pad(b) and BGA 
welding spot(c) 
 
4  结论 
 
本研究利用 CALPHAD 方法，建立了 Cu-X 二元
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